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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing triethylenedi amine by converting piperazine on a zeolite catalyst, 
which in addition to Si0 2 contains an oxide of at least one additional bivalent, trivalent or tetravalent metal M. Said catalyst is 
characterised in that the zeolite has a molar ratio Si/M of > 100. The invention uses in particular a zeolite of the type ZSM-5. By 
using the zeolite, the adverse formation of the by-product 2-ethylpiperazine can be suppressed, whilst obtaining high piperazine 
conversion rates and low amounts of excess water, thus significantly simplifying preparation. 



(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Triethylendiamin durch Umset- 
zung von Piperazin an einem Zeolithkatalysator, der neben Si0 2 ein Oxid mindestens eines weiteren zwei-, drei- oder vier-wertigen 
Metalls M enthalt, dadurch gekennzeichnet, dass der Zeolith ein molares Verhaltnis Si/M von > 100 aufweist. Insbesondere wird 
ein Zeolith des Typs ZSM-5 eingesetzt. Durch den Einsatz der Zeolith kann bei hohem Piperazinumsatzen und niedrigem Wasser- 
iibschuss die unerwiinschte Bildung des Nebenprodukts 2-Ethylpiperazin unterdriickt und somit die Aufarbeitung stark vereinfacht 
werden. 
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Verfahren zur selektiven Synthese von Triethylendiamin 



10 Die vorliegende Erfindung betrifft ein selektives Verfahren zur Herstellung von 
Triethylendiamin (TEDA) aus Piperazin (PIP), bei dem ein Zeolith einer bestimmten 
Zusammensetzung als Katalysator eingesetzt wird. 

TEDA (IUPAC-Name: l,4-Diazabicyclo(2,2,2)-octan) ist ein wichtiges Zwischen- und 
15 Endprodukt in der chemischen Industrie, das hauptsachlich als solches bei der 
Polyurethanherstellung als Katalysator eingesetzt wird. Zur Herstellung von TEDA 
existiert eine groBe Anzahl verschiedener Synthesen, die sich hauptsachlich in der Wahl 
der Edukte und der benutzten Katalysatoren unterscheiden. 

20 Zum einen ist der Einsatz einer Palette verschiedener Edukte moglich, die einen C2- 
Baustein und/oder einen Stickstoffbaustein enthalten und cyclisch oder acyclisch sein 
konnen. Beispiele geeigneter Edukte umfassen Ethylendiamin, Diethylentriamin, 
Ethanolamin, Aminoethylethanolamin, Piperazin, Aminoethylpiperazin und 
Hydroxyethylpiperazin. Es wird haufig ein einziges Edukt eingesetzt, auch Gemische von 

25 zwei oder mehreren geeigneten Edukten lassen sich jedoch vorteilhaft verwenden. 
IJblicherweise wird dem Reaktionsgemisch noch Wasser zugesetzt. Durch die Wahl der 
Edukte wird die Zusammensetzung des Produktgemischs entscheidend beeinflusst, wobei 
insbesondere die Vermeidung der Bildung von Nebenprodukten, neben der Verfugbarkeit 
der Ausgangsprodukte, ein wichtiger Aspekt im Hinblick auf die zu erreichende 

30 Spezifikation in der Aufarbeitung ist. In den meisten Fallen wird zur Erhohung der 
Selektivitat zu dem gewunschten Produkt TEDA die Synthese so durchgefuhrt, dass 
lediglich ein Teilumsatz des oder der eingesetzten Edukte eintritt. Der Nachteil der 
geringen Ausbeute wird wegen der erreichbaren niedrigen Mengen an unerwunschten 
Nebenprodukten in Kauf genommen. 

35 
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Zum anderen konnen unterschiedliche Katalysatoren eingesetzt werden, beispielsweise 
nicht-kristalline Phosphate und Silikate verschiedener Herkunft, insbesondere jedoch 
Zeolithe. Auch bei den Zeolithen ist eine breite Variation hinsichtlich charakteristischer 
Parameter wie beispielsweise der Zusammensetzung, Vorbehandlung, Aciditat oder 
5 PorengroBe moglich. So konnen etwa, neben den klassischen, aus Si02 und AI2O3 
bestehenden Zeolithen auch solche eingesetzt werden, die beispielsweise B, Ti, Ga oder 
andere Elementoxide enthalten. Auch bei den Zeolith-Katalysatoren richtet sich deren 
Einsatz prinzipiell nach den Selektivitaten, die mit diesen erzielt werden konnen. 

10 Ein vorteilhaftes Edukt zur TEDA-Herstellung ist aufgrund seiner Bildung bei der 
Ethylendiamin-Synthese Piperazin (PIP), an das noch eine Ethylengruppe angelagert 
werden mui3, um TEDA zu erhalten. Um diesen Baustein zur Verfugung zu stellen, wird 
PIP haufig im Gemisch mit einem weiteren Edukt, das den Baustein enthalt, in der TEDA- 
Synthese umgesetzt. Dieses weitere Edukt kann beispielsweise Ethanolamin, 

15 Ethylendiamin oder Monoethylenglykol sein. Alternativ wird auch hSufig ein substituiertes 
Piperazin eingesetzt, das in dem Substituenten den C2-Baustein enthalt, etwa 
Aminoethylpiperazin oder Hydroxyethylpiperazin, wobei in einer Variante auch Gemische 
aus einem solchen substituierten Piperazin mit vmsubstituiertem Piperazin zum Einsatz 
kommen. 

20 

Zum einen ist aber aus verfahrenstechnischen Gitinden die Verwendung von Gemischen 
verschiedener Edukte benachteiligt, da die daraus erhaltlichen Produktgemische komplexer 
zusammengesetzt sind als bei Einsatz von einzelnen Edukten und oft aufwendig 
aufgetrennt werden mtissen. Zum anderen werden substituierte Piperazine generell aus 

25 unsubstituierten Piperazinen hergestellt, so dass es wunschenswert ist, auf Piperazin als 
einziges Edukt zuriickgreifen zu konnen. Dies ist prinzipiell moglich und bekannt, wobei 
jedoch Umsatz und Selektivitat prinzipiell bei niedrigeren Werten liegen als bei Einsatz 
etwa eines Gemischs verschiedener Edukte. Zur LSsung dieses Problems wird 
beispielsweise in der EP-A 312 734 ein Verfahren zur Herstellung von TEDA offenbart, 

30 bei dem als einziges Edukt PIP eingesetzt und der benutzte Zeolith-Katalysator die 
allgemeine Formel 

(M 1 • M n 0 2 ) • aM UI 02 • bH 2 0 

35 aufweist, in der 
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M 1 ein Aquivalent eines einwertigen Alkalimetallions, ein Proton, eine 
Amoniumgruppe oder ein halbes Aquivalent eines zweiwertigen 
Erdalkalimetallkations ist, 

5 

M U ein Aquivalent von Al 3+ , B 3+ , Sb 3+ , As 3+ , Cr 3 * V 3+ , Ga 3+ oder Fe 3+ , 
M m ein Aquivalent von Si 4+ , Ge 4+ , Ti 4+ oder Zr 4+ ist, 
10 a einen Wert zwischen 15 und 200 und 
b einen Wert zwischen 0 und 8 besitzt. 



Der eingesetzte Katalysator weist dabei vorzugsweise eine Pentasil-Struktur auf, 
15 insbesondere eine ZSM-5-Struktur. Beziiglich der Zusammensetzung eines solchen 
Zeolithen ist es bevorzugt, wenn ein Proton, M n B 3+ oder vorzugsweise Al 3+ , und M m 
Ge 4+ oder vorzugsweise Si 4+ ist. 



Das in der EP-A 312 734 offenbarte Verfahren erlaubt zwar hohe Selektivitaten zu TEDA 
20 von bis zu ca. 90 %, wie aus den Beispielen hervorgeht. Jedoch entsteht immer eine 
bestimmte Menge von 2-Ethylpiperazin (EtPIP) als Nebenprodukt, das auBerst schwierig 
von TEDA abzutrennen ist. Durch Anlegen niedriger Reaktionstemperaturen la!3t sich die 
Bildung von EtPIP zwar auf sehr niedrige Werte reduzieren, dies wird jedoch durch einen 
sehr niedrigen Umsatz erkauft. So ist es nach Beispiel 3 zwar moglich, das Verfahren so 
25 durchzufuhren, dass nur 0,21 % EtPIP (entsprechend einer Selektivitat von 0,21 %) 
gebildet werden. Solche Selektivitaten liegen in einem Bereich, der fur ein Verfahren im 
industriellen MaBstab akzeptabel ist. Dabei betragt der Umsatz von PIP jedoch nur 18 %, 
was wiederum deutlich zu niedrig ist. 

30 Die Aufgabe der vorliegeriden Erfindung besteht darin, ein Verfahren zur Verfugung zu 
stellen, mit dem die Produktion von TEDA aus PIP mit hohen Umsatzen und Selektivitaten 
zu TEDA und nur geringer Bildung von EtPIP erreicht werden kann. 



35 
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Diese Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren zur Herstellung von TEDA durch 
Umsetzung von PIP an einem Zeolithen, der neben Si02 mindestens ein weiteres Oxid 
mindestens eines zwei-, drei- oder vierwertigen Metalls M enthalt, wobei das Verfahren 
dadurch gekennzeichnet ist, dass der Zeolith ein molares Verhaltnis Si/M von > 100 
5 aufweist 

Es wurde gefunden, dass durch den Einsatz der vorstehend beschriebenen Zeolithe die 
Bildung von EtPIP bei der Synthese von TEDA aus PIP unterdriickt wird. Der Einsatz des 
Zeolithen gestattet das Durchfuhren des Verfahrens bei Temperaturen, die tiber den gemaB 
10 EP-A 312 734 verwendeten liegen, wodurch der PIP-Umsatz steigt, ohne dass 
unerwiinschte hohe Mengen an EtPIP gebildet werden. 

Die erfindungsgemafi eingesetzten Zeolithe enthalten in ihrem Geriist neben Si02 ein oder 
mehrere Oxide eines Metalls M in den Oxidationsstufen II, III oder IV, also Oxide der 
15 Zusammensetzung M n O, M ni 203 und/oder M IV 02. Ein wichtiges Charakteristikum der 
erfindungsgemaB eingesetzten Zeolithen ist das molare Verhaltnis Si zu dem Metall M 3 das 
sogenannte Modul, das bei Werten von > 100, vorzugsweise > 200, mehr bevorzugt > 300 
bis 40000, insbesondere 400 bis 5000 liegt 

20 Die obere Grenze des Moduls (40000) ist nur durch die Reinheit der Ausgangsubstanzen 
(Restspuren an M bzw. Verbindungen von M) und die Reinheit und chemische 
Bestandigkeit der bei der Synthese des Zeoliths eingesetzten Apparate begrenzt 

Bei einem Modul unterhalb der angegebenen Grenze nimmt die Bronsted- und Lewis- 
25 Aciditatsdichte (Aciditatsdichte: saure Zentren/Katalysatorgesamtoberflache) der Zeolithe 
deutlich zu, die erreichbare TEDA-Ausbeute und -Selektivitat und die Katalysatorstandzeit 
deutlich ab und der Aufwand zur Aufreinigung des TEDAs deutlich zu. 

Uberraschenderweise wurde gefiinden, dass durch die drastische Reduzierung der Aciditat 
30 innerhalb des Zeolithkristalls im erfindungsgemafien Verfahren, die durch den Einbau von 
2- und/oder 3-wertigen Metallen in Form von Metalloxiden im Gitter im Normalfall 
wahrend der hydrothermalen Synthese erzeugt wird, die erfindungsgemaBen 
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Vorteile erzielt werden, z.B. eine deutliche Verbesserung in der Selektivitat bzgl. TED A, 
Auch Zeolithe mit vierwertigen Metallen in Form von Metalloxiden im Zeolithgitter 
erzielen erfindungsgemaB eine verbesserte Selektivitat beziiglich TEDA. 

5 Fur den Zeolith-Katalysator, bevorzugt vom Pentasil-Typ, mit Modulen wie oben 
angegeben bestehen weder zusatzliche Erfordernisse bezuglich des Zeolith-Materials als 
solchem noch bezuglich des Verfahrens nach dem dieses erhaltlich ist. 

Bei dem im erfindungsgemafien Verfahren verwendeten Zeolith-Katalysator, der neben 
10 ' Si02 ein oder mehrere Metalle M in den Oxidationsstufen II, III oder IV als Oxide enthalt, 
ist das Metall M in der Oxidationsstufe II bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe Zn, Sn und 
Be oder Mischungen hiervon, das Metall M in der Oxidationsstufe III bevorzugt 
ausgewahlt aus der Gruppe Al, B, Fe, Co, Ni, V, Mo, Mn, As, Sb, Bi, La, Ga, In, Y, Sc und 
Cr oder Mischungen hiervon und das Metall M in der Oxidationsstufe IV bevorzugt 
15 ausgewahlt aus der Gruppe Ti, Zr, Ge, Hf und Sn oder Mischungen hiervon. 

Bevorzugt sind Zeolithe, bei denen M fur Aluminium, Gallium, Titan, Zirkonium, 
Germanium, Eisen oder Bor steht. Solche, bei denen M fur Aluminium, Titan, Eisen und 
Bor steht, sind besonders bevorzugt. 

20 

Als erfindungsgemaB einzusetzende Zeolith-Katalysatoren des Pentasil-Typs sind z.B. 
folgende Typen geeignet: ZSM-5 (wie z.B. in US-A-3 ,702,886 offenbart), ZSM-11 (wie 
z.B. in US-A-3,709,979 offenbart), ZSM-23, ZSM-53, NU-87, ZSM-35, ZSM-48 und 
Mischstrukturen aus mindestens zwei der oben genannten Zeolithe, insbesondere ZSM-5 
25 vmd ZSM-1 1, sowie deren Mischstrukturen. 

Besonders bevorzugt sind fur das erfindungsgemaBe Verfahren Zeolithe mit MFI-, MEL- 
Struktur, MEL/MFI- oder MFI/MEL-Mischstniktur. 



30 
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Die erfindungsgemaB verwendeten Zeolithe sind kxistalline Metallsilikate mit geordneter 
Kanal- und K^gstniktur, die Mikroporen aufweisen. Das Netzwerk solcher Zeolithe ist 
aufgebaut axis Si0 4 - und M2/ 2 0 (z = 2, 3 oder 4) — Tetraedern, die tiber gemeinsame 
Sauerstoffbrucken verbunden sind. Eine Ubersicht liber die bekannten Strukturen findet 
5 sich beispielsweise bei W.M. Meier, D.H. Olsen und Ch. Baerlocher in „ Atlas of Zeolite 
Structure Types", Elsevier, 4. Auflage, London 1996. 

Ferner sind erfindungsgemaB Zeolithe einsetzbar, die kein Aluminium (M = Al) enthalten 
und bei denen im Zeolithgitter das Si(IV) teilweise durch ein Metall M(IV), wie z.B. Ti, 
10 Zr, Ge, Hf und/oder Sn, teilweise durch ein Metall M(II), wie z.B. Zn, Sn und/oder Be 
und/oder teilweise durch ein Metall M(III), wie z.B. B, Fe, Co, Ni, V, Mo, Mn, As, Sb, Bi, 
La, Ga, In, Y, Sc und/oder Cr, ersetzt ist. 

(II = Oxidationsstufe 2, III = Oxidationsstufe 3, IV = Oxidationsstufe 4). 

15 

Uberlicherweise stellt man die genannten Zeolithe dadurch her, dass man eine Mischung 
aus einer Si02-Quelle sowie aus einer Metall-Quelle (z.B. M = Al, Zn, Be, B, Fe, Co, Ni, 
V, Mo, Mn, As, Sb, Bi, La, Ga, In, Y, Sc, Cr, Ti, Zr, Ge, Hf und/oder Sn in den 
Oxidationsstufen wie oben beschrieben) und einer stickstoffhaltigen Base als Templat 

20 („Schablonen-Verbindung"), wie z.B. Tetraalkylammoniumsalz, gegebenenfalls noch unter 
Hinzufugen basischer Verbindungen (z.B. Laugen), in einem Druckbehalter unter erhohter 
Temperatur im Zeitraum mehrerer Stunden oder einiger Tage umsetzt, wobei ein 
kristallines Produkt entsteht. Dieses wird abgetrennt (z.B. abfiltriert, spriihgetrocknet oder 
ausgefallt), gewaschen, getrocknet und zur Entfernung der organischen Stickstoffbase bei 

25 erhohter Temperatur kalziniert (siehe unten). Wahlweise ist auch die Synthese ohne 
Templat moglich, sofem die Bildung des Zeolithen gewahrleistet ist. In dem so erhaltenen 
Pulver liegt das Metall (z.B. M = Al, Zn, Be, B, Fe, Co, Ni, V, Mo, Mn, As, Sb, Bi, La, 
Ga, In, Y, Sc, Cr, Ti, Zr, Ge, Hf und/oder Sn in den Oxidationsstufen wie oben 
beschrieben) zumindest teilweise innerhalb des Zeolithgitters in wechselndem Anteil mit 

30 4-, 5- oder 6-facher Koordination vor. 
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Die erfindungsgemaB verwendeten Zeolithe sind iiber das beschriebene Verfahren 
herstellbar und/oder kommerziell im Handel erhaltlich. 

Liegt der erfindungsgemaB einzusetzende Zeolith-Katalysator, bevorzugt des Pentasil- 
5 Typs, aufgrund der Art der Produktion nicht zumindest teilweise in der bevorzugten aciden 
H^-Form und/oder NH4 + -Form vor, sondern z.B. in der Na + -Form (oder einer anderen 
beliebigen Metallsalzform), so kann dieser, gemaB dem Stand der Technik, durch 
lonenaustausch, z.B. mit Ammoniumionen, und anschlieBender Kalzinierung (s. unten) 
zumindest partiell in die bevorzugte H*- und/oder NH4 + -Form iiberfuhrt werden. Die 
10 ebenso literaturbekannte, Behandlung mit verdiinnter Protonen-Saure, z.B. Mineralsaure, 
zur Uberfuhrung des Zeolithen zumindest teilweise in die HT^-Form ist genauso praktikabel. 
Geeignet sind hier alle Protonen-Sauren, wie z.B. Salzsaure oder Schwefelsaure (s. unten). 

AnschlieBend ist es mSglich, den so ausgetauschten Zeolith-Katalysator durch 
15 Ionenaustausch mit einer entsprechenden MetallsalzISsung (Metall Me = Alkalimetall, 
Erdalkalimetall, Ubergangsmetall) in eine gewunschte Me + -Form zu iiberfuhren, die noch 
H* und/oder NH4 + enthalt. 

Um eine moglichst hohe Selektivitat, hohe Umsatze sowie besonders lange Katalysator- 
20 Standzeiten zu erreichen, kann es vorteilhaft sein, die anspruchsgemafien Zeolith- 
Katalysatoren zu modifizieren. 

Eine geeignete Modifizierung der Zeolith-Katalysatoren besteht darin, wie in ,J. Weitkamp 
et al., Catalysis and Zeolites, Kap. 3: Modification of Zeolites, Springer Verlag, 1999' 

25 beschrieben, dass man das zeolithische Material - verformt oder unverformt — einer 
Behandlung, gemaB bekanntem Stand der Technik (EP-A-382 055, S. 4, Zeile 2ff + Zeile 
20ff; DE-C2-24 34 913, S. 3 Zeile 23ff; US- A~5,04 1,548, S. 4, Zeile 27ff), mit 
konzentrierten oder verdiinnten Protonen-Sauren - wie z.B. Salzsaure, Schwefelsaure, 
Flusssaure, Phosphorsaure, einer Carbonsaure, Dicarbonsaure oder Polycarbonsaure - 

30 und/oder Komplexbildnern - wie z.B. Acetylacetonat (acac), Nitrilotriessigsaure, 
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Sulfosalicylsaure, Ethylendiaminotetraessigsaure (EDTA) z.B. gemafi EP-A-842 936 
und RU-C1-21 14 849, und/oder Wasserdampf unterwirft. 

In einer besonderen Ausfuhrungsform kann eine Dotierung der im erfindungsgemaflen 
Verfahren verwendeten Zeolithe durch Auftragen von Ubergangsmetallen der I. bis VEIL 
Nebengruppe, bevorzugt die der L, II., IV. und VIII. Nebengruppe, besonders bevorzugt 
Zn, Ti, Zr, Fe, Co, Ni, Cr, V, auf diese erfolgen. 

Die Auftragung kann durch Tranken des im erfindungsgemaflen Verfahren verwendeten 
Zeoliths in wassrigen Metallsalzlosungen, durch Aufspriihen entsprechender 
Metallsalzlosungen auf den Zeolith oder durch andere geeignete, im Stand der Technik 
bekannte Verfahren erreicht werden. Als Metallsalze zur Herstellung der 
Metallsalzlosungen eignen sich die Nitrate, Nitrosylnitrate, Halogenide, Carbonate, 
Carboxylate, Acetylacetonate, Chlorokomplexe, Nitrokomplexe oder Aminkomplexe der 
entsprechenden Metalle, wobei die Nitrate und Nitrosylnitrate bevorzugt sind. Bei 
Zeolithen, die mit mehreren Metallen dotiert sind, konnen die Metallsalze bzw. 
Metallsalzlosungen gleichzeitig oder nacheinander aufgebracht werden. 

Die mit den Metallsalzlosungen beschichteten oder getrankten Zeolithe werden 
anschlieBend, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 60 und 150°C, getrocknet und 
wahlweise bei Temperaturen zwischen 200 und 950°C, vorzugsweise zwischen 400 und 
750°C, kalziniert. Bei getrennter Auftrankung wird der Katalysator nach jedem 
Trankschritt getrocknet und wahlweise, wie oben beschrieben, kalziniert. Die Reihenfolge 
in der die Ubergangsmetalle aufgetrankt werden, ist dabei jfrei wahlbar. Wahlweise werden 
anschliefiend die beschichteten und getrockneten sowie wahlweise kalzinierten Zeolithe 
durch Behandlimg in einem Gasstrom, der freien Wasserstoff enthalt, bei Temperaturen 
zwischen 30 und ixngefahr 600°C, vorzugsweise zwischen 150 und ungefahr 450°C, 
aktiviert. Vorzugsweise besteht der Gasstrom aus 50 bis 100 Vol.-% Wasserstoff und 0 bis 
50 Vol.-% Stickstoff. 
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Die Ubergangsmetalllosungen werden in einer solchen Menge auf den Zeolith aufgebracht, 
dass der Gesamtgehalt an Crbergangsmetall, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Katalysators, ungefahr 0,01 bis ungefahr 10 Gew.-%, vorzugsweise ungefahr 0,01 bis 
5 Gew.-%, weiter bevorzugt ungefahr 0,01 bis ungefahr 2 Gew.-% und inbesondere 
5 ungefahr 0,05 bis 1 Gew.-% betragt. 

Die Ubergangsmetalloberflache auf dem Katalysator betragt dabei insgesamt vorzugsweise 
ungefahr 0,01 bis ungefahr 10 m 2 /g, weiter bevorzugt 0,05 bis 5 m 2 /g und inbesondere 
ungefahr 0,05 bis 3 m 2 /g (m 2 pro g des Katalysators). Die Metalloberflache wird mittels 
10 der von J. LeMaitre et al. in „Characterization of Heterogeneous Catalysts", Hrsg. Francis 
Delanny, Marcel Dekker, New York 1984, S. 310 - 324, beschriebenen 
Chemisorptionsverfahren bestimmt. 

Zur Erhohung der Standfestigkeit konnen die erfindungsgemaB einzusetzenden Zeolithe 
15 getragert werden, z.B. auf Cellulosematerialien, Tonen, Polymere, Metalle, Graphit, 
Bindemitteln oder Metalloxiden wie Tonerden, Aluminiumoxid, Siliciumdioxid. Weiterhin 
ist es moglich diese als Granulat, in Kugelform oder auf Glas- oder andere Korper wie z.B. 
Geweben (insbesondere Metallgeweben) jeglicher Art aufgebracht einzusetzen. 

20 Als verfestigende Formgebungsprozesse fur die erfindungsgemaB einzusetzenden Zeolithe 
konnen im Prinzip alle Methoden zur Erlangung einer entsprechenden Formung verwendet 
werden. Bevorzugt werden Verfahren, bei denen die Formgebung durch Tablettierung oder 
Extrusion erfolgt. Besonders bevorzugt werden Verfahren, bei denen die Formgebung 
durch Extrusion in iiblichen Extrudern, beispielsweise zu StrMngen mit einem Durchmesser 

25 von iiblicherweise 1 bis 10 mm, insbesondere 2 bis 5 mm, erfolgt. Werden Bindemittel 
und/oder Hilfsmittel benotigt, ist der Extrusion bzw. der Tablettierung zweckmaBigerweise 
ein Mischungs- oder Knetprozess vorgeschaltet. Gegebenenfalls erfolgt nach der 
Extrusion/Tablettierung noch ein Kalzinierungsschritt. Die erhaltenen Formkorper werden 
gewiinschtensfalls zerkleinert, vorzugsweise zu Granulat oder Splitt mit einem 

30 Partikeldurchmesser von 0,5 bis 5 mm, inbesondere 0,5 bis 2 mm. Dieses Granulat oder 
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dieser Splitt und auch auf anderem Wege erzeugte Katalysatorformkorper enthalteu 
praktisch keine feinkornigeren Anteile als solche mit 0,5 nun Mindestpartikeldurchmesser. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt der geformte, erfindungsgemaB 
5 einzusetzende Zeolith bis zu 80 Gew.-% Bindemittel, bezogen auf die Gesamtmasse des 
Katalysators. Besonders bevorzugte Bindemittelgehalte sind 1 bis 60 Gew.-%, 
insbesondere 20 bis 45 Gew.-%. Als Bindemittel eignen sich im Prinzip alle fiir derartige 
Zwecke eingesetzte Verbindungen, bevorzugt werden Verbindungen, inbesondere Oxide, 
des Siliciums, Aluminiums, Bors, Phosphors, Zirkoniums und/oder Titans. Von 
10 besonderem Interesse als Bindemittel ist Siliciumdioxid, wobei das Si02 auch als Kieselsol 
oder in Form von Tetraalkoxysilanen in den Formgebungsprozess eingebracht werden 
kann. Auch als Bindemittel verwendbar sind Oxide des Magnesiums und Berylliums sowie 
Tone, z.B. Montmorillonit, Kaoline, Bentonite, Halloysite, Dickite, Nacrite und Anauxite. 

15 Als Hilfsmittel fur die verfestigenden Formgebimgsprozesse sind beispielsweise 
Verstrangungshilfsmittel fur die Extrusion zu nennen, ein iibliches Verstrangungsmittel ist 
Methylcellulose. Derartige Mittel werden in der Regel in einem nachfolgendem 
Kalzinierungsschritt vollstandig verbrannt. 

20 Die Kalzinierung des erfindungsgemaB einzusetzenden Zeolith-Katalysators erfolgt bei 
Temperaturen von 250 bis 950°C, bevorzugt bei 400 bis 750°C, besonders bevorzugt bei 
450 bis 600 °C, fur die Dauer von im allgemeinen mindestens einer Stunde, bevorzugt fur 
2-5 Stunden. Die Kalzinierung erfolgt in einer Gasatmosphare, z.B. StickstofF-, Luft-, 
Edelgas-AtmospSre. In der Regel wird in sauerstoffhaltiger Atmosphare kalziniert, wobei 

25 der Sauerstoffgehalt 0,1 bis 90 Vol.-%, bevorzugt 0,2 bis 22 VoL-%, besonders bevorzugt 
10 bis 22 Vol.-%, betragt. Die Verwendung von anderen SauerstojBF-liefernden Substanzen 
ist ebenfalls moglich, Der obige Begriff "Sauerstoff-liefernde Substanzen" umfasst alle 
Substanzen, die in der Lage sind, unter den angegebenen Kalzinierbedingungen Sauerstoff 
abzugeben. Insbesondere zu nennen sind: Stickoxide der Formel N x O y , wobei x und y so 

30 gewahlt werden, dass sich ein neutrales Stickoxid ergibt, NzO, N2O haltiger Abgasstrom 
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aus einer Adipinsaureanlage, NO, NC>2 5 Ozon oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon. 
Bei Verwendung von CO2 als Sauerstoff-liefernde Substanz werden bevorzugt 
Temperaturen von 500°C bis 800°C wahrend der Kalzination eingestellt. Eine 
Kalzinierung unter Wasserdampfatmosphare ist ebenfalls moglich. 

5 

ErfindungsgemaB wurde weiterhin erkannt, dass nach dem Einsatz des erfindungsgemaB 
verwendeten Zeolith-Katalysators, dieser unabhangig von seiner Form, z.B. nach Abnahme 
der Aktivitat und/oder der Selektivitat, durch ein Verfahren regeneriert werden kann, bei 
dem die Regenerierung durch gezieltes Abbrennen der fur die Deaktivierung 
10 verantwortlichen Belage erfolgt. Dabei wird bevorzugt in einer Inertgasatmosphare 
gearbeitet, die genau definierte Mengen an Sauerstoff-liefernden Substanzen enthalt. Ein 
solches Regenerierungsverfahren ist unter anderem in der WO 98/55228 und der DE-Alr 
19 72 39 49 beschrieben, deren Offenbarung dxirch diesbeziigliche Bezugnahme hiermit 
vollumfanglich auch zum Gegenstand der vorliegenden Anmeldung gemacht wird. 

15 

Nach der Regeneration ist die Aktivitat und/oder die Selektivitat des Katalysators, 
verglichen mit dem Zustand unmittelbar vor der Regeneration, erhoht. 

Der zu regenerierende, erfindungsgemaB einzusetzende Zeolith-Katalysator wird entweder 
20 in der Umsetzungsvorrichtung (Reaktor) oder in einem externen Ofen in einer Atmosphare, 
die 0,1 bis ungefahr 20 Volumen-Anteile von Sauerstoff-liefernden Substanzen, besonders 
bevorzugt 0 ? 1 bis ungefahr 20 Volumen-Anteile Sauerstoff, enthalt, auf eine Temperatur 
im Bereich von ungefahr 250°C bis 800°C, vorzugsweise ungefahr 400°C bis 550°C und 
insbesondere ungefahr 450°C bis SOO 0 ^ aufgeheizt. Dabei wird das Aufheizen 
25 vorzugsweise mit einer Aufheizrate von ungefahr 0,1°C/Min. bis ungefahr 20°C/Min., 
vorzugsweise ungefahr 0,3°C/Min bis ungefahr 15°C/Min. und insbesondere 0,5°C/Min. 
bis 10°C/Min., durchgefuhrt. 

Wahrend dieser Aufheizphase wird der Katalysator bis zu einer Temperatur aufgeheizt, bei 
30 der die sich dort befindlichen, meist organischen Belage zu zersetzen beginnen, wahrend 
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gleichzeitig die Temperatur iiber den Sauerstoffgehalt geregelt wird und somit nicht derart 
ansteigt, dass es zu Schadigungen der Katalysatorstruktur koromt. Das Iangsame Erhohen 
der Temperatur bzw. das Verweilen bei niedriger Temperatur durch Einstellen des 
entsprechenden Sauerstoffgehaltes und der entsprechenden Heizleistung ist bei hohen 
5 organischen Beladungen des zu regenerierenden Katalysators ein wesentlicher Schritt zur 
Verhinderung einer lokalen Uberhitzung des Katalysators. 

Sinkt die Temperatur des Abgasstroms am Reaktorausgang trotz steigender Mengen an 
Sauerstoff-liefernden Substanzen im Gasstrom, so ist das Abbrennen der organischen 
10 Belage beendet. Die Dauer der Behandlung betragt im allgemeinen jeweils ungefahr 1 bis 
30, vorzugsweise ungefahr 2 bis ungefahr 20 und insbesondere ungefahr 3 bis ungefahr 10 
Stunden. 

Beim anschlieflenden Abkuhlen des so regenerierten Katalysators ist darauf zu achten, dass 
15 das Abkuhlen nicht zu schnell erfolgt ("Abschrecken"), da sonst die mechanische 
Festigkeit des Katalysators negativ beeinflusst werden kann. 

Es kann erforderlich sein, den Katalysator nach der durchgefuhrten Regeneration durch 
Kalzination, wie oben beschrieben, einer Spulung mit Wasser und/oder verdiinnten Sauren, 
20 wie z.B. Salzsaure, zu unterziehen, urn evtl. die durch Verunreinigung der Edukte 
verbleibende anorganische Beladung des Katalysators (Alkalispuren etc.) zu entfernen. 
AnschlieBend kann eine emeute Trocknxuig vmd/oder Kalzination des Katalysators 
durchgeftihrt werden. 

25 In einer weiteren Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird der zumindest 
teilweise deaktivierte Katalysator vor dem Aufheizen gemafl der Regenerationsprozedxir 
mit einem Losungsmittel im Umsetzungsreaktor oder in einem externen Reaktor 
gewaschen, urn noch anhaftendes Wertprodukt zu entfernen. Dabei wird das Waschen so 
durchgeftihrt, dass zwar die jeweils am Katalysator anhaftenden Wertprodukte von diesem 

30 entfemt werden konnen, aber Temperatur und Druck nicht so hoch gewahlt werden, dass 
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die meist organischen Belage ebenfalls entfenit werden. Vorzugsweise wird der 
Katalysator dabei mit einem geeigneten Losungsmittel lediglich gespiilt. Somit eignen sich 
fur diesen Waschvorgang alle Losungsmittel, in denen sich das jeweilige 
Umsetzungsprodukt gut lost. Die benutzte Menge an Losungsmittel sowie die Dauer des 
5 Waschvorgangs sind nicht kritisch. Der Waschvorgang kann mehrmals wiederholt und bei 
erhohter Temperatur durchgefuhrt werden. Bei Verwendung von CO2 als Losungsmittel ist 
liberkritischer Druck bevorzugt, ansonsten kann der Waschvorgang unter Normaldruck 
bzw. erhohtem oder uberkritischem Druck erfolgen. Nach der Beendigung des 
Waschvorgangs wird der Katalysator im allgemeinen getrocknet Obwohl der 
10 Trocknungsvorgang im allgemeinen unkritisch ist, sollte die Trocknungstemperatur die 
Siedetemperatur des zum Waschen verwendeten Losungsmittels nicht zu stark iibersteigen, 
um ein schlagartiges Verdampfen des LQsungsmittels in den Poren, insbesondere in den 
Mikroporen zu vermeiden, da auch dies zu Schadigungen des Katalysators fuhren kann. 

15 Eine bevorzugte Ausftihrung des Herstellverfahrens kann darin bestehen, dass das 
erfindungsgemafie, kontinuierliche Verfahren zur Synthese von TEDA bei der 
Regeneration des erfindungsgemaBen Katalysators nicht unterbrochen werden muss, um 
den Verfahrensdurchsatz zu steigern. Dies kann durch die Verwendung von mindestens 
zwei parallel verschalteten Reaktoren erreicht werden, die wechselweise betrieben werden 

20 konnen. 

Die Katalysatorregeneration kann derart durchgefuhrt werden, dass mindestens einer der 
parallel geschalteten Reaktoren aus der jeweiligen Reaktionsstufe abgekoppelt wird und 
der in diesem Reaktor enthaltene Katalysator regeneriert wird, wobei im Laufe des 
25 kontinuierlichen Verfahrens in jeder Stufe immer mindestens ein Reaktor zur Umsetzung 
von PIP zur Verfugung steht. 

Das erfindungsgemaB erhaltene TEDA kann zur Verbesserung seiner Reinheit aus 
geeigneten Losungsmitteln (z.B, Pentan, Hexan) umkristallisiert werden. Meist ist dies 
30 jedoch nicht erforderlich, da TEDA nach dem erfindungsgemaBen Verfahren mit 
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Reinheiten groBer 95 Gew.-%, z.B. groBer 97 Gew.-%, hergestellt werden kann. 

In einer besonderen Ausgestaltung ist das anspruchsgemaBe TEDA-Herstellverfahren 
kombiniert mit dem sich anschlieBenden TEDA-Verfahren gemaB der alteren EP- 
Anmeldung Nr. 001 14475.7 vom 06.07.00 (BASF AG). 

GemaB dieser Kombination wird zunachst TEDA anspruchsgemafi hergestellt. Bei der sich 
anschlieBenden Aufarbeitung des TEDAs (z.B. destillativ), die mehrstufig sein kann, wird 
das TEDA, bevorzugt in der letzten Aufarbeitungsstufe (insbesondere Destinations- bzw. 
Rektifikationsstufe), verdampft und das, z.B. am Kopf oder in einem Seitenabzug der 
Destillationskolonne erhaltene, dampfformige TEDA, das bevorzugt eine Reinheit von 
grofier 95 Gew.-%, insbesondere von groBer 97 Gew.-% besitzt, in ein fliissiges 
Losungsmittel einleitet. Diese Einleitung des dampfformigen TEDAs direkt in ein fliissiges 
Losungsmittel wird im Folgenden auch, TEDA-Quench* genannt. 

Durch anschliefiende Auskristallisation des TEDAs avis der so erhaltenen Losung wird 
reines TEDA mit hoher Qualitat erhalten. 

Das fliissige LSsungsmittel wird im allgemeinen aus der Gruppe cyclische oder acyclische 
Kohlenwasserstoffe, chlorierte aliphatische KohlenwasserstofFe, aromatische 
Kohlenwasserstoffe, Alkohole, Ketone, aliphatische Carbonsaureester, aliphatische Nitrile 
nnd Ether ausgewahlt. 

Zur Herstellxmg einer LSsung von reinem TEDA gemaB obiger Verfahrenskombination, 
die z.B. als Katalysatorlosung bei der Polyurethanschaumherstellung verwendet werden 
kann, wird als Losungsmittel fur den TEDA-Quench bevorzugt ein Alkohol (z.B. 
Ethylenglykol, 1,4-Butandiol, bevorzugt Dipropylenglykol) eingesetzt. Die Farbzahl einer 
so erhaltenen 33 Gew.-%igen TEDA-LQsung in Dipropylenglykol betragt kleiner 150 
APHA, insbesondere kleiner 100 APHA, ganz besonders kleiner 50 APHA. 
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Zur Herstellung von reinem (kristallinem) TEDA gemaB obiger Verfahrenskombination 
wird als LSsungsmittel fur den TEDA-Quench bevorzugt ein aliphatischer 
Kohlenwasserstoff, insbesondere ein gesattigter aliphatischer Kohlenwasserstoff mit 5 bis 
8 C-Atomen (wie z.B. Hexan, Heptan, bevorzugt Pentan) verwendet. Die Kristallisation 
5 des reinen TED As aus der erfindungsgema/J hergestellten TEDA-Losung kann nach den 
dem Fachmann bekannten Verfahren erfolgen. Die durch eine nachfolgende mehrstufige, 
oder bevorzugt einstufige, Kristallisation erhaltenen TEDA-Kristalle sind hochrein 
(Reinheit von im allgemeinen mindestens 99,5 Gew.-%, insbesondere mindestens 99,8 
Gew.-%. Gehalt an PIP kleiner 0,1 Gew.-%, insbesondere kleiner 0,05 Gew.-%, Gehalt an 
10 N-Ethylpiperazin kleiner 0,02 Gew.-%, insbesondere kleiner 0,01 Gew.-%) und die 
Farbzahl einer 33 Gew.-%igen Losung in Dipropylenglykol betragt kleiner 50 APHA, 
insbesondere kleiner 30 APHA. 

(Alle APHA-Zahlen nach DIN ISO 6271). 

15 

Die Einleitung des dampfformigen TED As in das flussige Losungsmittel erfolgt in einem 
Quenchapparat, z.B. bevorzugt in einem Fallfilmkondensator (Diinnschicht-, Rieselfilm- 
oder Fallstromkondensator) oder in einem Dusenapparat. Dabei kann das dampffbrmige 
TEDA im Gleich- oder im Gegenstrom mit dem fltissigen Losungsmittel gefuhrt werden. 
20 Vorteilhaft ist die Einleitung des dampfformigen TED As von oben in den Quenchapparat. 
Weiterhin vorteilhaft ist die tangentiale Zufuhr des fltissigen LQsungsmittels am Kopf des 
Fallfilmkondensators oder die Zvifuhr des fltissigen Losungsmittels durch eine oder 
mehrere Dtisen um eine vollstandige Benetzung der Innenwand des Quenchapparates zu 
erreichen. 

25 

Im allgemeinen wird die Temperatur im TEDA-Quench durch Temperierung des 
eingesetzten Losimgsmittels und/oder des Quenchapparates auf 20 bis 100°C, bevorzugt 30 
bis 60°C, eingestellt. Der Absolutdruck im TEDA-Quench betragt im allgemeinen 0,5 bis 
1,5 bar. 



30 
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Im allgemeinen wird so verfahren, dass, je nach Art des L5sungsmittels, beim TEDA- 
Quench zunachst Losungen mit einem TEDA-Gehalt von ca. 1 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 
20 bis 40 Gew.-%, erhalten werden. 

5 Das erfindungsgemaB Verfahren wird bei einer Reaktionstemperatur von 250 bis 500°C, 
vorzugsweise 300 bis 400°C, insbesondere 330 bis 400°C durchgefuhrt. Die angewandten 
Driicke liegen bei 0,01 bis 50 bar, vorzugsweise 0,5 bis 20 bar, insbesondere bei 
Atmospharendruck. In diese Werte ist der Dixickverlust, der uber das Katalysatorbett 
entsteht, nicht eingerechnet. PIP wird dabei generell im Gemisch mit Wasser eingesetzt, 
10 wobei vorzugsweise mindestens 10 Gew.-% Wasser, insbesondere 20 bis 60 Gew.-% 
Wasser, in dem Gemisch vorhanden sind. 

Das erfindungsgemafie Verfahren kann diskontinviierlich oder bevorzugt kontinuierlich 
durchgefuhrt werden. 

15 

Die erfindungsgemafie Umsetzung kann in der Flussigphase oder bevorzugt in der 
Gasphase durchgefuhrt werden. 

Bevorzugt wird die Umsetzung in Gegenwart eines Losungs- oder Verdunnungsmittels 
20 durchgefuhrt. 

Als Losungs- oder Verdunnxmgsmittel eignen sich zB. acyclische oder cyclische Ether mit 
2 bis 12 Kohlenstoffatomen, wie Dimethylether, Diethylether, Di-n-Propylether oder 
dessen Isomere, MTBE, THF, Pyran, oder Lactone, wie gamma-Butyrolacton, Polyether, 
25 wie Monoglyme, Diglyme etc., aromatische oder aliphatische Kohlenwasserstofie, wie 
Benzol, Toluol, Xylol, Pentan, Cyclopentan, Hexan und Petrolether, oder deren Gemische 
und besonders auch N-Methylpyrrolidon (NMP) oder Wasser oder wassrige organische 
Losungs- oder Verdiinnungsmittel der oben genannten Art. Weiterhin ist Ammoniak als 
Losungs- oder Verdiinnungsmittel geeignet. 

30 

Besonders bevorzugtes Losungs- oder Verdunnungsmittel, insbesondere Losungsmittel, ist 
Wasser. 



35 
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Als Verdunnungsmittel bei der Durchfuhrung der Umsetzung in der Gasphase sind auch 
Inertgase wie Stickstoff (z.B. uber die Sattigung des Reaktorzulaufs hinaus) oder Argon 
geeignet. Bevorzugt wird die Umsetzung in der Gasphase in Gegenwart von Ammoniak 
durchgefuhrt. 

5 

Die TEDA-Selektivitat, die mit dem erfindungsgemaBen Verfahren erreicht werden kann, 
liegt bei Werten bis zu > 90 %. 

Die Eduktkomponenten oder der Reaktorzulauf werden vorteilhafterweise vortemperiert. 

10 

Fiir die Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens haben sich weiterhin folgende 
Reaktionsbedingungen als gtinstig erwiesen: 

eine WHSV (weight hourly space velocity) bezogen auf in die Umsetzung 
15 eingesetzte Amine von 0,01 bis 6 h" 1 , vorzugsweise 0,05 bis 1 h" 1 , besonders 

bevorzugt von 0,1 bis 1 h" 1 . 

Als Reaktoren, in denen das erfindungsgemafie Verfahren durchgefuhrt wird, eignen sich 
Ruhrbehalter, insbesondere Rohrreaktoren und Rohrbundelreaktoren. 

20 

Der Zeolith-Katalysator ist im Reaktor bevorzugt als Festbett angeordnet. 

Die Umsetzung in der Flussigphase kann z.B. in der Suspensions-, Riesel- oder 
Sumpffahrweise erfolgen. 

25 

Die bevorzugte Umsetzung in der Gasphase kann in einem Katalysator-Wirbelbett oder 
bevorzugt -Festbett erfolgen. 

Im folgenden Absatz wird zusatzlich beispielhaft geschildert, wie das erfindungsgemaBe 
30 Verfahren durchgefuhrt werden kann: 

Der Reaktorzulauf (Zusammensetzung: wie oben beschrieben) wird in einem Verdampfer, 
der gegebenenfalls Bestandteil des eigentlichen Reaktors sein kann, bei einer Temperatur 
von 250 - 500°C in die Gasphase uberfiihrt und auf den Katalysator geleitet. Der am 

35 



WO 03/004499 



PCT/EP02/07430 



-18- 

Reaktorausgang gasformig anfallende Reaktionsaustrag wird durch im Kreislauf 
gepumpten verfliissigten Reaktionsaustrag bei Temperaturen von 20 - 100°C, bevorzugt 
bei 80°C gequencht. Dieser verfltissigte Reaktionsaustrag wird wie folgt aufgearbeitet: In 
einer ersten Destillationsstufe werden Leichtsieder wie Acetaldehyd, Ethylamin, 
5 Ammoniak und Wasser sowie heterocyclische Verbindungen, die als Nebenkomponenten 
in der Synthese gebildet werden, abgetrennt. In einer zweiten Destillationsstufe wird der 
Reaktionsaustrag von Piperazin befreit, welches erneut dem Reaktorzulauf zugefiihrt wird. 
Der Strom des abgetrennten Piperazins kann dabei bis zu 20 Gew.-% TEDA enthalten. 
(Alternativ ist auch die gleichzeitige Abtrennung von Wasser und Piperazin moglich, die 
10 gemeinsam in den Reaktorzulauf zuruckgeftihrt werden konnen). In einer dritten 
Destillationsstufe wird das Wertprodukt TEDA destillativ aus dem Reaktionsaustrag 
gewonnen und bei Bedarf, z.B. in einer nachfolgenden Kristallisationsstufe (z.B. wie 
weiter unten beschrieben), weiter aufgearbeitet. 

15 Mit dem erfindungsgemafien Verfahren werden unter anderem folgende Vorteile erzielt: 

nur ein einziges Edukt (PIP) wird eingesetzt 
geringer Wasseriiberschufi im Feed (< 60 Gew.-%) 
hoher PIP-Umsatz (> 80 %) 
20 - hohe TEDA-Selektivitat (> 90 %) 

einfachere Aufarbeitung des TEDA, da wenig EtPIP gebildet wird 
hohe Katalysator-Standzeit (> 1000 h), Katalysator regenerierbar. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann auch mit einem substituierten Piperazin, 
25 beispielsweise Aminoethylpiperazin, Bis(Aminoethyl)piperazin, Hydroxyethylpiperazin 
oder Bis(Hydroxyethyl)piperazin, durchgefuhrt werden. Dabei entf&llt allerdings der 
erfindungsgemaBe Vorteil, dass die Synthese der substituierten Piperazine unnotig wird. 

Da durch den Einsatz der vorstehend beschriebenen Katalysatoren die Bildung des 
30 unerwiinschten Nebenprodukts EtPIP nur in untergeordnetem MaB eintritt, kann die 
TEDA-Synthese aus PIP unter Bedingungen durchgefuhrt werden, die einen hoheren 
Umsatz ergeben. Insbesondere lasst sich der Umsatz durch hohere Reaktionstemperaturen 
steigem. Aufgrund des hoheren Umsatzes liegen geringere Kreisstrome an PIP vor, 
weiterhin wird der Reinigungsaufwand fur das Endprodukt TEDA vermindert. Der mit 
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dem erfindungsgemaBen Verfahren erzielbare Umsatz als PIP liegt bei Werten uber 80 %, 
vorzugsweise 60 bis 75%. 

Die Erfindung wird nun in den nachstehenden Beispielen naher erlautert. 

5 

Beispiele 

A Katalysatorherstellung 

10 Das Zeolith-Pulver (Fa. ALSIPENTA, Alumosilikat des Typs Na-ZSM-5, Modul 1000) 
wurde dreimal mit einer 20 %-igen NHUCl-Losung ausgetauscht, gewaschen und bei 
500°C fur 5 h kalziniert Anschliefiend wurde das Pulver dreimal fur 8 h einer 
Saurebehandlung (5 %-ige HC1 5 Raumtemperatur) unterzogen, jeweils mit Wasser neutral 
gewaschen und bei 500°C fur 3 h kalziniert. AbschlieBend wurde das Zeolith-Pulver mit 

15 20 Gew.-% Si02 (bezogen auf die Gesamtmasse der fertigen 2 mm-Strange) verstrangt und 
bei 500°C fur 5 h kalziniert. 

B Durchfuhrung des Verfahrens 

20 Die Katalysatoren wurden in einer Gasphasenapparatur eingesetzt (beheizter Rohrreaktor; 
Lange: 1000 mm, Durchmesser 6 mm). Eduktgemisch: 50 % PIP, 50,0 % Wasser (alle 
Angaben in Gew.-%). Das wassrige Eduktgemisch wurde direkt in den Reaktor gepumpt 
und im oberen Teil bei einer Reaktionstemperatur von 350°C bzw. 370°C verdampfl, 
bevor es drucklos auf den Katalysator geleitet wurde. Belastung: 0,2 kg Eduktgemisch/kg 

25 Katalysator*h. Die Reaktionsprodukte wurden am Reaktorausgang in einem Kiihler 
kondensiert, gesammelt und ein aliquoter Anteil gaschromatographisch analysiert. 

GC-Analytik: 

30 Saule: RTX-5, 30 m; Temperaturprogramm: 80°C - 5°C/min - 280°C, Detektor: FID. 
Tabelle 1: 

Synthese von Triethylendiamin (TED A) aus Piperazin (PIP) 
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Beispiel 
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0.1 


370 


71 


88 


0,3 


2 


A (SKO 325) 


1000 
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31 
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18 


92 
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-0,5 
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66 
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*) Vergleichsbeispiel: EP 312734, Tabelle Seite 6 EintragNr. 5, 3 und 6; 3 bar 



PIP : H 2 0 = 40:60 Gew.-% 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Triethylendiamin durch Umsetzung von Piperazin 
an einem Zeolithkatalysator, der neben SiC>2 ein Oxid mindestens eines weiteren 
zwei, drei- oder vier-wertigen Metalls M enthalt, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Zeolith ein molares Verhaltnis Si/M von > 100 airfweist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass M ausgewahlt ist aus 
der Gruppe bestehend aus Al, B, Fe, Co, Ni, V, Mo, Mn, As, Sb, Bi, La, Ga, In, Y, 
Sc, Cr, Zn, Sn, Be, Ti, Zr, Ge, Hf. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass M ausgewahlt ist aus 
der Gruppe bestehend aus B, Al, Fe, Ga, Ti, Ge, insbesondere Al ist. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Zeolith-Katalysator ein molares Verhaltnis Si/M von > 200, vorzugsweise 300 bis 
40000, insbesondere 400 bis 5000, aufweist 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass ein 
Zeolith des Pentasil-Typs, insbesondere des Typs ZSM-5 oder ZSM-11 oder eine 
Mischstruktur davon, eingesetzt wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Katalysator mindestens teilweise in der H-Form eingesetzt wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass dieses 
bei Temperaturen von 250 bis 500°C, vorzugsweise 300 bis 450 °C, insbesondere 
330 bis 400°C, und bei Drttcken von 0,01 bis 50 bar, vorzugsweise 0,5 bis 20 bar, 
insbesondere bei Atmospharendruck zuzuglich den Druckverlust der liber das 
Katalysatorbett entsteht, durchgefuhrt wird. 
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8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass 
Piperazin im Gemisch mit Wasser und/oder einem organischen Verdunnungsmittel 
eingesetzt wird, vorzugsweise als Gemisch mit mindestens 10 Gew.-% Wasser, 
mehr bevorzugt 20 bis 60 Gew.-% Wasser, insbesondere 30 bis 50 Gew.-% Wasser. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Umsatz an Piperazin bei Werten uber 80 %, vorzugsweise 60 bis 80 %, liegt. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Verfahren diskontinuierlich oder kontinuierlich, vorzugsweise kontinuierlich, mehr 
bevorzugt in der Gasphase, insbesondere an einem Katalysator-Wirbelbett oder 
-Festbett, durchgefuhrt wird. 
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